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Le procede suivant la presente invention con- 
siste a mettre l'ethylene en contact avec une 
solution contenant un sel de palladium et un sel 
de l'un au moins des metaux tels que le fer, le 
cobalt et le manganese, en presence de l'oxygene 
et d'un aldehyde. 

A titre de variante du sel de palladium, on peut 
utiliser, dans le procede de l'invention, un com- 
pose de coordination du palladium, par exemple 
l'acetonyl ac&onate de palladium. 

La solution est, de preference, essentiellement 
exempte d'ions halogenure, et pour cette raison, 
les sels metalliques qui y sont dissous ne sont 
de preference pas des halogenures. Ainsi, le sel 
de palladium peut etre commodement un sel 
d'un acide carboxylique, par exemple I'acetate 
palladeux, ou un autre sel quelconque de palladium 
qui est soluble dans le milieu reactionnel, et qui 
n'est pas un halogenure palladeux. 

La concentration du sel ou du compose de 
coordination de palladium peut fitre comprise 
entre 10 J et 10 s molaire, de preference entre 10 J 
et 10 - * molaire. 

D'une facon analogue, le sel de fer, de cobalt 
et/ou de manganese n'est de preference pas un 
halogenure, mais on peut utiliser un autre sel 
quelconque qui est soluble dans le milieu reac- 
tionnel. Ainsi, on peut avoir recours a un ou 
plusieurs carboxylates, comme 1'acetate ferrique, 
cobalteux ou manganeux. Si on le desire, on peut 
preparer le sel in situ, par exemple en ajoutant 
un hydroxyde a une solution contenant de 
1'acide acetique. II s'est av£re particulierement 
avantageux d'utiliser des melanges de sels de deux 
de ces metaux ou plus, en particulier des melanges 
d'un sel ferrique avec une quantite secondaire, 
par exemple infeneure a 5 % en poids, en parti- 
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La presente invention concerne un procede de culier ne depassant pas 1 % en poids, d'un sel co- 
fabrication d'un acide carboxylique en oxydant balteux et/ou d'un sel de manganese. Par exemple, 
i oiefine, a savoir pour oxyder l'ethylene en un melange approprie peut comprendre de l'ac£- 
tate ferrique contenant une quantite de 1'ordre 
de 0,1 % d'acetate cobalteux. Des melanges con- 
tenant des sels ferrique et manganeux ont ten- 
dance a fournir un taux d'ensemble de conver- 
sion de l'ethylene plus 61ev6, mais ils peuvent 
conduire a la formation de plus grandes propor- 
tions de sous-produits qu'en utilisant des me- 
langes de sels ferriques et cobalteux. Le sel de fer, 
de cobalt ou de manganese, ou le melange de ces 
sels ou plus, peut aussi contenir avantageusement 
un sel de cuivre. 

La concentration des sels de fer, de cobalt ou 
de manganese, ou du melange de deux de ces sels 
ou plus, est, d'une facoA approprife, comprise 
entre 16 s et 10* molaire. 

On peut utiliser dans le procede une grande di- 
versity d'aldehydes. Ainsi, les aldehydes a la Ms 
aliphatiques et aromatiques sont appropries. Les 
aldehydes aliphatiques preferes sont les aldehydes 
a poids moieculaire inferieur dans lesquels le 
groupe aldehyde est relie a une chaine droite ou 
ramifiee contenant jusqu'a 6 atomes de carbone, 
par exemple I'acetaldehyde, le propionaldehyde, le 
butyraldehyde ou l'iso-butyraldehyde. Des aldehy* 
des aromatiques appropries comprennent le benzal- 
dehyde. 

La solution avec laquelle l'ethylene est mis en 
contact peut utiliser commodement I'acide aceti- 
que comme solvant, et de cette facon, 1'isolement 
de I'acide acetique produit est grandement sira- 
plifie. Cependant, on peut aussi utiliser d'autres 
solvants organiques ne contenant que des atomes 
de carbone, dTrydrogene et d'oxygene; par exem- 
ple, d'autres acides carboxyliques ou alcools sont 
appropries, pour autant qu'ils soient liquides a la 
temperature reactionnelle. On peut egalement uti- 
liser des milieux reactionnels aqueux, mais pour 
obtenir des vitesses de reaction qui sont commer- 
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cialement interessantes, il est souhaitable que la 
solution ne contienne pas plus de 50 % en poids, 
en particulier pas plus de 10 % en poids d'eau. 
Un solvant prefere est l'acide acetique contenant 
5 % en poids d'eau environ. 

On met en ceuvre le procede suivant la pr6- 
sente invention en presence de l'oxygene. Une 
facon commode de conduire la reaction consiste 
a introduire I'ethylene dans le milieu reactionnel 
sous la forme d'un melange avec de l'air ou de 
l'oxygene. Si Ton desire eviter d'utiliser des me- 
langes explosifs, il est souhaitable de recourir a 
des melanges contenant des concentrations faibles 
ou elev^es (plutdt qu'intennediaires) d'oxygene. 
Pour eviter le risque que le melange devienne ex- 
plosif pendant le recyclage des gaz uses, il est 
preferable d'utiliser un melange contenant des 
proportions d'oxygene de l'ordre de 20 % en vo- 
lume ou moins; par exemple, il peut contenir 
15 % ou 10 % d'oxygene en volume. 

On peut mettre en ceuvre le procede a la pres- 
sion atmospherique ou a des pressions elev&s, 
plus specialement a des pressions s'elevant jus- 
qu'a 50 atmospheres, en particulier a des pres- 
sions allant jusqu'a 20 atmospheres. Une certaine 
gamme de temperatures reactionnelles est appro- 
priee, et il est particulierement utile d'utiliser des 
temperatures comprises entre 60° et 120 °C, plus 
specialement, des temperatures comprises entre 
70° et 100 °C. 

On peut mettre en ceuvre le procede par charges 
individuelles, mais un avantage du procede reside 
dans le fait qu'il se prete, en particulier, k un 
fonctionnement continu. La transformation de 
I'ethylene en acide acetique semble impliquer la 
production de certaines quantites d'acetaldehyde, 
et la reaction s'effectue, par consequent, dans un 
milieu dont la teneur en aldehyde est a peu pres 
constante. Par suite, au cours d'un fonctionne- 
ment continu, tandis que I'ethylene et l'oxygene 
sont consommes et, par consequent, doivent etre 
continuellement ajoutes, il suffit d'ajouter I'alde- 
hyde en des quantites suffisantes pour compenser 
Ies pertes provoquees par la formation des sous- 
produits. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illus- 
tratif mais non limitatif de l'invention. 

Exemple 1. — On prepare un litre d'une solu- 
tion contenant Ies composes suivants dans un sol- 
vant consistant en 95 % en poids d'acide aceti- 
que et en 5 % en poids d'eau : 





g 






0,0225 


10" 4 


Acetate ferrique 




4 x 10- 3 


Acetate cobalteux tetrahydrate 


5 x 10- 4 


2 x 10-' 




16,2 


0,225 



(On prepare I'acetate ferrique in situ en dissol- 
vant de ITiydroxyde ferrique qui vient d'etre pre- 



cipite dans l'acide acetique aqueux. Sa concentra- 
tion est determinee par analyse.) 

On fait passer continuellement dans cette solu- 
tion, qui est chauffee jusqu'a 70 °C, un courant 
gazeux contenant 85 % d'ethylene marque par du 
carbone 14 et 15 % d'oxygene pendant 40 minutes. 
On isole du melange de produit, 1,1 g au total 
d'acide acetique contenant des atomes de car- 
hone 14. 

Exemple 2. — On prepare un litre d'une solution 
contenant les composes suivants dans un solvant 
comprenant 95 % en poids d'acide acetique et 
5 % en poids d'eau : 



Achate paUadeux 0,0225 10" 4 

Acetate ferrique (prepare ire 

situ) 7,5 X 10-' 

Acetate cobalteux tetrahydrate! 2 x 10" 3 8 x 10" 6 
Acetaldehyde 3,9 ;9 x 1Q-' 



On fait passer continuellement dans cette solu- 
tion chauffee jusqu'a 80 °C, un courant gazeux 
contenant 15 % d'oxygene en volume et 85 % 
d'ethylene marque par des atomes de carbone 14, 
pendant 6 heures et demie. On ajoute 176 g sup- 
plementaires (4 moles) d'acetaldehyde en de petites 
quantites pendant toute cette periode de temps. 

A la fin de la duree de la reaction, on analyse 
le melange et on trouve qu'il contient 7,4 g d'acide 
acetique marque par du carbone 14. 

Exemple 3. — On prepare un litre d'une solution 
contenant les composes suivants dans un solvant 
comprenant 95 % en poids d'acide acetique et 5 % 
en poids d'eau : 



Acetate paUadeux 3xl0 -4 molaire 

Acetate ferrique (prepare in situ) . . 6xl0 -5 molaire 

Acetate cobalteux tetrahydrate .... 4xl0" 6 molaire 

Butyraldehyde 0,225 mole 



On fait passer continuellement dans cette solu- 
tion, chauffee jusqu'a 90 "C, un courant gazeux 
contenant 15 % en volume d'oxygene et 85 % 
d'ethylene marque par des atomes de carbone 14 
pendant une heure. 

A la fin de la reaction, on analyse le melange, 
et on trouve qu'il contient 1,6 g d'acide acetique 
marque par du carbone 14. 

Exemple 4. — On repete Ies operations de 
I'exemple 3 excepte que la solution est 3 x 10 J 
molaire en acetate paUadeux et que la duree de 
reaction est de 30 minutes. 

A la fin de la reaction, on analyse le melange, 
et on trouve qu'il contient 1,1 g d'acide acetique 
marque par du carbone 14. 

r£sumb 

A. Procede de fabrication de l'acide acetique, 
procede caracterise par les points suivants sepa- 
rement ou en combinaisons : 



1° II consiste a mettre de I'ethylene en contact 
avec une solution contenant un sel de palladium 
et un sel de l'un au moins des metaux tels que le 
fer, Ie cobalt et le manganese, en presence de 
I'oxygene et d'un aldehyde; 

2° Le sel de palladium est un sel d'un acide 
carboxylique; 

3° Le sel de palladium est l'acetate palladeux; 

4° On met I'ethylene en contact avec une solu- 
tion contenant un compose de coordination de 
palladium et un sel de l'un au moins des metaux 
tels que Ie fer, le cobalt et le manganese, en pre- 
sence de I'oxygene et d'un aldehyde; 

5° La concentration du sel ou du compose de 
coordination de palladium est comprise entre 10'' 
et 10' 5 molaire, de preference entre 10 3 et 10" mo- 
laire; 

6° Le sel de fer, de cobalt et de manganese 
est un carboxylate; 

7° Le sel est un acetate ferrique, cobalteux ou 
manganeux; 

8° Le sel de fer, de cobalt et de manganese est 
forme' in situ; 

9° On utilise un melange de sels de deux des 
metaux tels que le fer, le cobalt et le manganese, 
ou plus ; 

10° Le melange comprend un sel ferrique avec 
une faible quantite d'un sel cobalteux et/ou d'un 
sel manganeux; 

11° La quantity du sel cobalteux et/ou manga- 
neux du melange est inferieure a 5 % en poids, 
de preference infeneure a 1 % en poids. 

12° Les sels de fer, de cobalt ou de manganese, 
ou le melange de deux de ces sels ou plus contien- 
nent un sel de cuivre; 

13° La concentration des sels de fer, de cobalt 
ou de manganese ou du melange de deux de ces 
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sels ou plus est comprise entre 10 ° et 10' 2 mo- 
laire; 

14° L'aldehyde est un aldehyde aliphatique dans 
lequel le groupe aldehyde est relie a une chaine 
droite ou ramifiee contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone; 

15° L'alddhyde est l'acetaldehyde, le propion- 
aldehyde, le butyraldehyde ou l'isobutyraldehyde , 

16° L'aldehyde est le benzaldehyde ; 

17° On utilise un solvant ne contenant que des 
atomes de carbone, d'hydrogene et d'oxygene; 

18° Le solvant est un acide carboxylique ou un 
alcool liquide a la temperature reactionnelle; 

19° L'acide carboxylique est 1'acide acetique; 

20° Le milieu reactionnel ne contient pas plus 
de 50 % en poids, de preference pas plus de 10 % 
en poids, avantageusement 5 % en poids environ 
d'eau; 

21° On introduit 1'ethylene dans le milieu reac- 
tionnel en melange avec de l'air ou de I'oxygene; 

22° La proportion de I'oxygene dans le melange 
est de 20 % en volume ou moins, par exemple 
de 15 ou de 10 % en volume; 

23° On met en ceuvre ledit procede a la pression 
atmospherique ou a une pression eievee; 

24° La pression s'eleve jusqu'a 50 atmospheres, 
de preference jusqu'a 20 atmospheres; 

25° On met en ceuvre le procede a une tempera- 
ture comprise entre 60° et 120 'C, de preference 
entre 70° et 100 °C. 

B. A titre de produit industriel nouveau, l'acide 
acetique fabrique par un procede suivant le para- 
graphe A ou tout autre procede equivalent. 

Societe dite : 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED 

SlMONNOT & RlNUV 
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